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勘 次元J品h-TeHer崩晶の膚珪粛転移と藤子ダイナミクス
東工大理 永田一斉 田中奇敬
毒1 ほじd)に
csNiCL3型のhex久計On久且ぢ崩晶鹿連をもつABX∋聖の化合物予は, 之価の陽イ
オンであるBは,占個の夜イオン×(CL-,Br-,工~)の7くるノ＼面体に匿ほれておL).
¥水らのハ面体は互いに/7の面を柔看してノC軸に滑って連な')Ckin盲フく,て､_I
る｡ したが7てノBとしてPel+,NiZt,col十などのBi,性イオンが入ると,よく知ら来て
いるように′これらの化創動‡1次元脇 性体UJ:る｡ しかし′ もし′このBイオンとし
て/C㌔十やCr2十のような揖 n-TeHer汚/性TJ:イオンが入ると′ノ＼面体は紬 与のイ
オンの電子,i箆と席余して食解し′ Ch軸 こ冷,て′ 号の変W/の間L=兼互作開ボ生じる｡
Lr二が7て′¥のようTJ-1ヒ食物は′並独和こ～1次元Jahh-Te‖erJq晶〟 とみTJ:すことが
できて′芙夙こ′低温1-JJ:ると′ノ＼面確の変形が1, ちJlうど1次元麗艦体L:おけるスピン
のように, ch久困こ/lJDh て鰯 配列をする｡
このようTJ:ノモユ次元JoLhnielkr薦晶〟 としてはノ 規良きでに,図1に示す87の
)班幼蒔ロら来て､､る｡ ､､ず桐 JChojn内の八面体の安和 斬 配列するたd)に,i
度またはZ度の腐造細鯛 を示し, ¥の鹿転移に伴,て′ ¥こて､虐マの物理音か適鹿的ま
たは木蓮鹿bWJ:森化老示す｡ 図1で
三豊孟禁 ,I/=㌶ 芸謡BL冒(I ,:票 cscucl,
霊 孟悪霊 三苦言鳥 袈 裟 言 と cscrcl,
筈誓 慧 TnhleCXiP&h霊 誤 認 RbCuCl,
%CとC三 ;且霊 三% chL?讐 ご覧 RbCrCl,
慧 喜㌶ 濫 芸 ;こ㌫ 芸若君;I, cscrBr,
蒜諾 …票 と霊 芝Tm=憲 と妄 RbCrCl,
篇農 芸謡 三三遥 警 完 告ぎ cscr I,
次そあり ′ 高温相から中軸 <の転移
はZ次で5)る｡
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転移の,巌一時な理解に好する1フの試みにフ､､て述べる｡
亘Z 新 鹿に釦するハ面体の変格と配列
兼転絡互虜える前に/ 名戴序兼に釦丁るch久in内のハ面体o)変形の配列に7いて延べ
てお一(｡ Bイオン萱食紅＼鉢 ノ 17£')BX`分子C)女形と′J品n-Te‖er鹿互帯潤と
音食むハミルトニ7ンは
回=か(aZ誹 ,巨か山ヱ(か Q:)･A｢Q?:餌十BQ3(a:I-3Q三日 .)
のように音(ことカこできる｡ ここで′ Q之′
Q3は図2に示すようなX-C)E3モ ドーの
蔵敷の基軸 腰である｡ 彼の2,7項lよ剥仰
Te‖er凋互作用老友わし′とくに最後の項は
奥方JRエiJLギ にー兼当する項である｡
いき , 第1近似として′動 エネルギー
を無視して′Qヱ ′ Q3老静聴 パラメ ター
として凝うど ′貴方鹿妻孝えrJI､､場合切工ネ
ルギー は, よく知られたJhMexlcahhotpotentialJ'
沌 '),¥の虜は.回3に示すように′ Qエー Q3乎面
内で･ノ 半径
p-# (2,
の円同上ヒある｡ 一方, cJ+,C了十のハ面体C)餐
形に塞く電子工fJげ 一準鹿の分裂が /oイCれ 鹿度
であさことて緩 えると ,ハ面体の東亀は･′動こ断無ポ
テンシャルの慮7よL) , 回3の円岡上ヒあると者えて
よい｡ したが'7,ノ＼面捗の杏形は, 図3に点すよ? ??
?に′ Qヱー Q3平面の朱印そ示すことカこそきる
′E]3のヨフの矢印は′ ハ面体が草木誉れ 末
地方和二分7て伸がた変形を泉かしている｡
ch加 に源,て#')hった27のハ面体の丈′
関係を, 図4のように定義しておくと′図10)
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元ムhn-Te=er霧晶にみられる中軸 およが低温相におIT
るcha了h の戯 甘′ 困封こ示すように′平面長剣こよ,
て泉石すことがそきる｡
回毎 ､ら, たとえば′ cscKCR,3の低温札 フ王ソ正
塵のCha7n魔道は′伸ぶた八面体の達成そあ7 7 ,ただ′
イ頼 る主軸方向が′ ch紬 こ沿,て′喉に勅こして､､るニ
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ヒ示わかる｡ Lr=が7て J この鹿勤まら線型で5)フて, 岩鼻と左巻の2.兼務が現われる｡
監際にノ低温相に釦するCsCuCL3l二は義歯性のものと五泉性のものとボある｡
隻3 ハ面体の藤倉とchaTn内の基底水魚
ノ＼面体の変形には′ Qi-Q,平面の円同上lこ同尊LJもの釦 ZOoごとに現われる｡ そ
こで, 隆')企,た八面体の齢 をエ射しギー 音ノ その他相差が土はOoのとき触 f:TJ:ると
収足してみると,¥のようTJ:腰的 ンシャルIf′基準嬉頗 Qz,Q3, 或､､ば単離 睦頗
3, 0を臥､て泉直すと
V(j,j十1)= if(Q押 Qj3十 q･"iQ]2日7(Qj"2Qj3-Qj"QjZ)6j両
ニCPzCOd(ej十.-eJ･十号djjil) (3)
のようJ-+tる｡ ここそ , Cは正の凝冷覚数で､,djj十tは土1の値的 る擬スピンそある｡
(3)式で,V(i,j十日は6jlナ1-1TfGばノ Oj+'-ej-一号7tで, djl･十ユ:-1Lfらば
ejTj-Ojニーか そ細 細 動濁音とる｡
一方, cu叶,cr2十の錫食ノハミルトニアン(1)の牙4攻の係数Bは､､ずれも真であ
る｡ したが,て如 如 拙簸て漣′kJ＼面体はえ′診′言軸ヒ舟7て神訴て､､る｡ こ
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のハ面伍の伸 が'の盛風土ノ6jjn を決め拙f-真帆 決d)ることかできる｡ そこ71･ノ
6jj十l軌こ東のようTJ:細動開 巻頒足してみよう
U(L′j)=-JijditL十J6'jjf. (ど)
これま , jヒ]fIの息と主と晶 のJ鮎 の間に′ 基軸 矧 こ関して次の形の兼互作間が
あ拙iよい｡
∪(‖)- -Uijl(ai3Qi= -QizQ加 )(Qj3a恒 -QjzQj化)
~Tリ(Q烏a両 -Qi3恥 は)(Qjz町 .;-Qj3q･十l乙)i (6)
ここそ･ノUt'jは腐食件数で宜′TL･jlよ土1をとl)/十日J:ら相互持田が年カJ -1TJ=ら引力
を泉直す｡ (S)式のJfjと(ら)式'叫 ′て車 の関係は
Jljニー UijP+(管)lTEj (7)
で与えられる｡ LT=ガこ7てノ 擬スピン6の幽 配列は′ ユ次元エsTngスピン系の基底紀
和こ他在らない｡ 牙 3i摘細動閥 をとり入れた1次元工sTngスピン系の基準東経は′
す封こNa両町Katsun痛よ武に久し灯画一karamortによ7て諦ぺら来ている｡､＼£/
J･=布十t,J2=JJH十Z′J3-加 3 とおいてJ kRb1-31･-kanhlOr'Lの解凍官用＼､ると′
琵弘に示すように′ E7の健薮に分水てノ4兼類o)基底配列ボ規右直る｡ 回の方の端の
楓 よ , ¥の幽 スピン歯研老ノハ面路の伸零の配列にJみかえた竜ので虜阜∴ 準1次元
Ja.hn-Te=er鮎 の低温粕(丑鹿′政和 にみ頼 るch由機動 よ ′ ‡の牛複衆のうちに
2フに鬼婆して､､ることがわかる, また′ RbCuα3の中軸日日V禰)に舟LCトan久が
図 6
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与えた頒達 は′ ここにはみられTf＼＼が′Jlく0 の脇創こ窺われる｡ しかし′ 中間相と
低鋸拍 Jlの菅号か竣直ると､弓 ことは虜えにくく′ Cr州 磯 は誤りで8)るものと
思右直る｡
§牛 準l次元J品n-Te=erJ*晶の兼転移
準1茨元鹿蜘 場新二ならって,血 れ間の短路地牧草は十飢二番逢して､､●るもの
として′面内の既存のみを分子場理論によ7て議論してみよう｡ ただし′ここで去う短
路線牧草ヒは′擬スピンdの厳存だけを薄味する｡ ハミルトニアン(1)a)斉4頚木¥水
是大きくない場′針こぼ′ノ＼面体tf)㌢ずLも′イ中でた東経ヒなくてもよい｡
さて′ chaln問の加互作択ヒして′基準鹿渡軌こ
∨(且 ′qn)≡-VA仇(q･3Qj,告 QJlLQj㌻), VL爪〉0 (8)
のようrJ葦方的li.演引用 を誘える｡ これ水等方的7.あることは′廃品ヵこ六方晶系で5)
ることからも卑諸二来る｡ しかし′斎晶に白魔釜ヵこ入るヒchctin間の兼互イ用 は其方的
捕 り′ ¥の塙か:押間勧て駄硯する｡
以下ノCsCkCL,の場令に7､＼て孝える｡ CsCkCL,は達旅する3鹿数の異Td:る面から
成るのでノ簡単のたd)に紬 を工廠の鋸 に乎跡こして虜えると′ Chain間の相互作動よ
V(A,mt)ニ 普ー f(Q]fQj告 Q声 j折 (QJ,Aaj?十QjfqT)瑚 (?)
と泉折 れる｡ ここそノさらに′ dL と6'Po)間に
-Jk,hdA6仇J JL机 〉0 (to)
の形の兼引用 も鼻息しておく｡
j面そはくQヱ)=0沌 5のそノ Q3のみ摘 えると.Q3およがdlこ飽く分子励t,
篭れそ'領
3VL机(〈ajち)+(Qj3)く6)1),
6(J'れ(6〉十与V如 くQj,)2(6))
捕 る｡ Lr=ボつて, くQ,〉ノく6) は′紬 細
およボ
x≡<% .' = coLA 卜 fJ
f(‥ 6〉ノ,)=3#L" 1十く6'1,
く6)ニtOAtk計
8･(71′く6) ,T)ニ
3VE仇Qol
%T
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回 8
で与えられる｡ ‡こそ J各温変にフいて囲r7仕)のようTJ:グラフセ腐くじ ′ 同園(千)3'
ようにノくa,)を温如 場数として求められる｡ ここで･ノ Taは(6〉三 0としたとき2?? ?
潔妙 の起る遠慮で藩-'て∴疲れQIo施 す与えられ ?
?
た′転移の起る過度T6は回
7,仕)3'C鵡 f-ylの曲線と才こ丈とカ堵する温直上t)も低い｡ この鰯 は1次で･
あってJ親孝鹿は0,万堺序配列していることから～6顧 慮'ピ埠171'こヒボそきる｡
〔SCk勘を除く他のコ誠71-Te=er薦晶は′低温鹿で単斜晶系に歪んそいる｡ ‡の
ような錫,Rf-J結晶の白歴歪とQヱ/Q3YIわ鵜舟すうたれ choLin間の加主作用ボ裏方的
になるO とくにノ紬C通津 RbCrα3のように‡の其方ノ性が大きい璃食には′図gに
みられるようにノ 6･17,簸勧凝る前に′ QzまたはQ3カ潮 来箆に入7てノ 中軸 示現
石直る, したカニ7てノ二の中間相が a酪 兼 ′′とみることができるo きた′斑から
冒銅棉 ように′高温勧 ＼ら,31親孝兼 の^転矧‡2次転移で､′Qガ済兼から低温相<の転
風損 涙兎移となるボ∴ 洲綾 取こ高温相から中軸 が2次子ノ 中軸掴､ら低遥兼<の
細 ヵこ1次そ､あることと一族しているo
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